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Matériau composite absorbant les neutrons et son procédé de fabrication.

@ L’invention concerne un matériau composite
absorbant les neutrons et son procédé de fabri-
cation.

Ce matériau comprend une matrice homo-
géne (1) de matiére céramique, par exemple de
carbure de bore B,C ou de BN, dans laquelle
sont dispersés des amas calibrés ou non (3), par
exemple pseudosphériques de 100 a 500um,
constitués de métaux réfractaires tels que Mo,
de borure de molybdéne et/ou de B,C.

Grace a la présence de ces amas, on obtient
des propriétés mécaniques améliorées par rap-
port & celles de B,C pur.

FIG. 1
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La présente invention a pour objet un matériau
composite absorbant les neutrons et son procédé de
fabrication.

Un matériau de ce type peut étre utilisé en parti-
culier dans les réacteurs nucléaires tels que les réac-
teurs a eau pressurisée et les réacteurs a neutrons
rapides.

Actuellement, le matériau absorbant neutronique
le plus utilisé dans les réacteurs nucléaires est le car-
bure de bore B,C car c’est un matériau peu codteux,
dont on peut moduler I'efficacité en jouant a la fois sur
sateneur en isotope 19B et sur sa densité, et qui a par
ailleurs de bonnes propriétés d’'inertie chimique et un
caractére fortement réfractaire. Généralement, il est
utilisé sous la forme de pastilles cylindriqgues empi-
lées dans des gaines métalliques pour constituer les
barres de commande des réacteurs.

Toutefois, il présente I'inconvénient d’avoir un
mauvais comportement sous irradiation dd a de mau-
vaises propriétés thermomécaniques (faible conduc-
tivité thermique et caractére fragile) quilimitent sa du-
rée de vie. Ainsi, le dégagement de chaleur di aux
captures neutroniques (n, alpha) suffit a induire sa
fracturation car les gradients thermiques trés impor-
tants (jusqu’a 1000°C/cm dans un réacteur nucléaire
a neutrons rapides) qui en découlent, conduisent a
I'établissement de contraintes excédant la résistance
du matériau. Par ailleurs, la génération d’hélium en
grande quantité entraine un gonflement important du
matériau et une fissuration microscopique qui peut se
traduire a terme par une compléte désagrégation des
pastilles.

Les solutions actuellement retenues pour
contourner ces difficultés, qui consistent a limiter
I'utilisation du carbure de bore aux zones a faible flux
dans les réacteurs & eau pressurisée, ou a insérer
une chemise entre les pastilles de B,C etla gaine les
contenant pour recueillir les fragments dans le cas
desréacteurs nucléaires a neutrons rapides, ne cons-
tituent en fait que des pis-aller. Aussi, des recherches
ont été entreprises pour développer des matériaux
présentant un comportement sous irradiation meilleur
que celui du carbure de bore, tout en conservant la
plus forte efficacité d’absorption neutronique possi-
ble.

On sait que les propriétés thermomécaniques
d’'une céramique peuvent étre améliorées en utilisant
des processus de renforcement divers, tels que l'in-
troduction en quantité importante d’'une seconde
phase formée de whiskers, de céramiques ou de mé-
taux.

Dans le cas des whiskers, le renforcement est as-
suré par la forte contrainte a la rupture des whiskers.
Dans le cas des céramiques, le renforcement est ob-
tenu par I'existence de champs de contraintes rési-
duelles dans le matériau ou de fortes concentrations
de microfissures qui empéchent la libre propagation
des fissures par déflexion, dispersion, etc. Dans le

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

cas des métaux, on utilise les propriétés de plasticité
et de conductivité thermique du métal.

Ainsi, R. Riih et al ont étudié dans J. Am. Ceram.
Soc., 75(4), 1992, p. 864-872 et J. Am. Ceram. Soc.,
75(10), 1992, p. 2887-2890, I'influence de I'addition
de nitrure de bore sur la conductivité thermique du
carbure de bore dans des matériaux composites a
base de carbure de bore et de nitrure de bore, prépa-
rés par compression a chaud d’'un mélange de pou-
dres de B,C et de BN de granulométrie inférieure a
30um, soumises de plus a un broyage.

Le document US-A-4 661 155 décrit un matériau
composite comprenant du carbure de bore et une
phase métallique de liaison constituée de molybdéne,
pour des outils d’'usinage de métaux, céramiques et
verres. Ce matériau est préparé par compression a
chaud d’'un mélange homogeéne de poudres de Mo et
de B,C.

Les matériaux composites décrits ci-dessus ont
des microstructures qui correspondent a une disper-
sion homogéne de particules fines de BN ou de Mo
dans une matrice de B,C a grains fins. Cette struc-
ture conduit & de meilleures propriétés de résistance
a la rupture que celles du B,C seul, mais le compor-
tement sous contrainte du matériau reste néanmoins
de type fragile alors qu'il serait intéressant d’obtenir
un comportement sous contrainte de type pseudo-
plastique dans le cas des matériaux absorbants neu-
troniques utilisés dans les réacteurs nucléaires ; le
composite peut certes se fissurer, mais il garde néan-
moins son intégrité.

La présente invention a précisément pour objet
un matériau composite absorbant les neutrons, qui
présente des propriétés améliorées par rapport a cel-
les des matériaux connus a base de B,C grace au
choix d’'une matrice céramique et d’un renforcement
approprié.

Selon I'invention, le matériau composite absor-
bant les neutrons comprend une matrice homogéne
d’'un premier composant constitué par une matiére
céramique dans laquelle sont dispersés de fagon ho-
mogeéne des amas d’au moins un second composant
choisi parmi les métaux réfractaires, les borures de
molybdéne et B,C, I'un au moins des deux compo-
sants comprenant du bore.

Le matériau de I'invention est ainsi un matériau
composite du type céramique/céramique ou cérami-
que/métal dans lequel le renforcement est assuré par
les amas de borure de molybdéne, de carbure de bore
et/ou de métal réfractaire.

Le renforcement dd a ces amas provient de I'exis-
tence de champs de contrainte résiduels dans le ma-
tériau qui conduisent a une déflexion desfissures, de
la présence d’'une interface faible entre I'amas et la
matrice qui constitue un chemin privilégié pour une
fissure, ou du pontage de la fissure (forces de ferme-
ture) pour les amas (ductiles) les plus gros qui empé-
chent la libre propagation des fissures.
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Pour obtenir ces résultats, il est donc important
que les amas aient des dimensions appropriées; gé-
néralement ce sont des amas pseudosphériques dont
les dimensions se situent dans la gamme de 100 a
500pum.

Par ailleurs, le matériau doit contenir une quanti-
té suffisante d’amas.

Lorsque les amas sont en métal réfractaire, ils
sont calibrés ; leur quantité ne doit pas étre trop im-
portante pour ne pas nuire a I'efficacité d’absorption
neutronique du matériau. Dans ce cas, la quantité de
métal réfractaire est généralement au plus égale a 30
% en volume du matériau.

Dans le cas ou les amas sont en carbure de bore,
ils sont calibrés ou non et représentent de préférence
la majeure partie du matériau, soit 60 a 80 % en vo-
lume de celui-ci.

Dans le matériau composite de I'invention, les
métaux réfractaires susceptibles d’étre utilisés sont
les métaux ayant une température de fusion supé-
rieure & 2200°C. A titre d’exemple de tels métaux, on
peut citer I'hafnium, le zirconium et le molybdéne, en
particulier le molybdéne car il est trés réfractaire, sa
température de fusion étant de 2600°C, et présente
une excellente conductivité thermique.

Les matiéres céramiques susceptibles d’étre uti-
lisées pour former la matrice du matériau composite
sont de préférence des matiéres céramiques compre-
nant du bore, en particulier les matiéres céramiques
constituées par B,C et BN.

Aussi, selon un premier mode de réalisation de
I'invention, la matrice céramique est du B,C, et on uti-
lise des amas calibrés en molybdéne et/ou borure de
molybdéne, car ils possédent des propriétés remar-
quables avec cette matrice.

En effet, avec le carbure de bore, le molybdéne
est particulierement intéressant, car outre sa haute
réfractarité et son excellente conductivité thermique,
il présente une faible compatibilité chimique avec
B,C, une bonne compatibilité chimique avec le carbo-
ne et un coefficient de dilatation thermique supérieur
a celui de B,C.

La faible compatibilité chimique avec B,C est in-
téressante, car elle conduit a une diffusion du bore
vers le molybdéne, qui constitue un facteur favorable
au renforcement (interface faible de carbone libre en-
tre amas et matrice).

La bonne compatibilité chimique avec le carbone
permet d'utiliser pour la fabrication du matériau
composite les mémes procédés que ceux retenus
pour B,C ; la rapidité de la boruration du molybdéne
entrave la réaction Mo+C—MoC.

Le coefficient de dilatation thermique supérieur a
celui de B,C permet |'établissement de contraintes ré-
siduelles favorables au renforcement.

Avec cette matrice en carbure de bore B,C conte-
nant des amas calibrés a base de molybdéne, on ob-
tient un matériau composite a grains fins avec une
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dispersion homogéne de la matrice de carbure de
bore et une répartition homogéne des amas sphéri-
ques dans la matrice. Avec le molybdéne, on obtient
de plus une porosité résiduelle dans les amas de mo-
lybdéne et une disparition partielle ou totale du mo-
lybdéne qui donne place a des borures tels que Mo,B;
du fait de la diffusion du bore de la matrice B,C vers
I'amas de molybdéne entrainant la présence d’une in-
terface de carbone amorphe entre la matrice et
'amas.

Le renforcement est alors assuré par I'aspect
ductile des amas ainsi que par la déflexion des fissu-
res (interphase faible du fait de la diffusion du bore
du B,C vers Mo).

Selon un second mode de réalisation de I'inven-
tion, la matrice céramique est du nitrure de bore BN
et les amas sont des amas calibrés ou non de B,C.

Avec cette structure, on obtient également un
matériau a grains fins, une dispersion homogéne de
la matrice de nitrure de bore et une répartition homo-
géne des amas de carbure de bore avec de bonnes
propriétés thermomécaniques.

Les matériaux composites de I'invention peuvent
étre préparés par métallurgie des poudres a partir
d’'une poudre du premier composant et d'amas cali-
brés ou non du (des) second(s) composant(s).

Aussi, I'invention a également pour objet un pro-
cédé de préparation de ce matériau compaosite absor-
bant neutronique, qui consiste 4 mélanger de fagon
homogéne une poudre du premier composant ayant
une granulométrie moyenne inférieure 8 5um avec
des amas du ou des second(s) composant(s), et a
densifier ensuite le mélange par frittage sous pres-
sion a une température et pendant une durée suffi-
santes pour obtenir une densité finale au moins égale
a 90% de la densité théorique.

Les amas calibrés ou non du second composant
peuvent étre préparés a partir d’'une poudre trés fine
du second composant, ayant par exemple une granu-
lométrie inférieure a2 5um, en soumettant la poudre a
une cuisson sous vide ou sous atmosphére neutre,
par exemple a une température supérieure a 1000°C,
puis en broyant le produit cuit et en tamisant le produit
broyé de fagon a ne conserver que les amas de taille
désirée, par exemple de 100 4 500um (dans le cas ou
ils sont calibrés).

Pour la cuisson, la température est choisie en
fonction de la granulométrie initiale de la poudre etde
fagon a ce que le broyage subséquent soit aisé.

Pour la poudre du premier composant, on peut
obtenir une poudre homogéne en dispersant une pou-
dre de ce premier composant, de fagon aussi homo-
géne que possible, par exemple par application d'ul-
trasons, dans une barbotine, et en séchant et tami-
sant ensuite la poudre.

Pour mélanger ensuite cette poudre avec les
amas calibrés ou non, on peut utiliser des techniques
de mélange classiques.
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On peut réaliser ensuite la densification du mé-
lange par compression uniaxiale a chaud ou par
compression isostatique a chaud, en utilisantdans le
premier cas une matrice en graphite et dans le
deuxiéme cas une enveloppe en métal réfractaire,
par exemple en titane. La pression, la température et
la durée du frittage sont choisies en fonction de la ma-
tiere céramique utilisée pour obtenir la densité finale
voulue au moins égale & 90% de la densité théorique.

Lorsque la matiére céramique est du carbure de
bore, la pression de frittage est généralement de 20
a 200 MPa, la température de frittage est générale-
ment dans la gamme allant de 1800 4 2200°C etla du-
rée du frittage peut étre de 15 minutes a 1 heure.

Lorsque la matiére céramique est du nitrure de
bore BN, la pression de frittage peut étre de 20 & 200
MPa, la température de frittage peut étre dans la
gamme allant de 1800 & 2200°C. La durée du frittage
peut étre de 15 min. a1 h.

L'invention sera mieux comprise a la lecture des
exemples qui suivent donnés bien entendu a titre il-
lustratif et non limitatif, en référence aux dessins an-
nexés sur lesquels :

- la figure 1 est une micrographie illustrant la
structure d’'un matériau composite absorbant
comportant une matrice de B,C renforcée par
des amas calibrés de Mo,

- la figure 2 est une micrographie illustrant la
structure d’'un matériau composite absorbant
comportant une matrice de BN renforcée par
des amas non calibrés de B,C,

- la figure 3 est une micrographie illustrant la
structure d’'un matériau composite comportant
une matrice de BN renforcée par des amas ca-
librés de B,C, et

- les figures 4 et 5 sont des diagrammes repré-
sentant le comportement contrainte-déforma-
tion de matériaux conformes al'invention et de
matériaux conformes a I'art antérieur.

Exemple 1 : Préparation d’'un matériau
composite & matrice de B,C renforcé par des
amas calibrés de Mo.

On part d'une poudre de B,C ayant une granulo-
métrie inférieure & 5 um et on disperse cette poudre
de fagon aussi homogéne que possible, par exemple
par application d’ultrasons, dans une barbotine d’'al-
cool puis on la séche et on la tamise.

On prépare par ailleurs des amas calibrés de Mo
a partir d’'une poudre de Mo ayant une granulométrie
inférieure a2 5um. On introduit cette poudre dans un
moule en graphite et on la cuit sous vide a une tem-
pérature de 1200°C pendant 1 h On soumet ensuite
le produit cuit & un broyage et un tamisage pour rete-
nir les amas ayant une granulométrie de 100 a 500
pm.

On mélange ensuite la poudre de carbure de bore

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

avec les amas calibrés de Mo ainsi préparés de fagon
a ce que la quantité de Mo représente 20 % en volume
du mélange.

On prépare ensuite a partir du mélange des pas-
tilles d’'un diamétre de 17 mm et d’'une hauteur de 30
mm en introduisant le mélange dans un moule en gra-
phite et en effectuant une compression uniaxiale
dans un four & une température de 2100°C sous une
pression de 60MPa pendant 1 heure. On obtient ainsi
une pastille de matériau composite comprenant une
matrice de carbure de bore renforcée par des amas
calibrés de Mo qui ont été transformés au moins en
partie lors du frittage en borure de molybdéne.

La figure 1 est une micrographie du matériau ob-
tenu, a un grossissement de 20. Sur cette figure, on
remarque la matrice 1 de B,C dans laquelle sont dis-
persés de fagcon homogéne des amas 3 calibrés a
base de Mo, en fait de borures de molybdéne. Le trait
noir autour de ces amas représente l'interface faible
de carbone. La présence de contraintes résiduelles
dans le matériau se traduit par des microfissures 4

Exemple 2 : Elaboration d’un matériau
composite a matrice de nitrure de bore (BN)
renforcé par des amas non calibrés
(conglomérats) de B4C.

On part d'une poudre de BN et d’'une poudre de
B,C ayant des granulométries inférieures a 5um.

Les poudres de B,C et de BN sonttamisées a en-
viron 150pm (100 & 300um) puis mélangées, la quan-
tité de BN étant de 30 % en volume.

Le mélange est alors densifié par frittage sous
charge (uniaxiale ou isostatique) a 2100°C sous
60MPa pendant 1h, pour obtenir une densité finale
supérieure a 90 %.

La figure 2 représente la microstructure du ma-
tériau obtenu avec un grossissement de 20. Sur cette
figure, on voit que le matériau comprend une matrice
de nitrure de bore 5 dans laquelle sont répartis des
conglomérats de B,C 7 plus ou moins gros, qui sont
obtenus, dans ce cas, de fagon naturelle par tamisa-

ge.

Exemple 3 : Préparation d’'un matériau
composite comprenant une matrice de BN dans
laquelle sont répartis de fagon homogéne des
amas calibrés de B,C.

On suit le méme mode opératoire que dans
I'exemple 1, sauf que dans ce cas, on forme des amas
pseudosphériques calibrés a partir de la poudre de
B,4C et que I'on traite la poudre de BN qui a une gra-
nulométrie inférieure 8 5um, comme la poudre de B,C
dans I'exemple 1.

On mélange ensuite la poudre de BN avec les
amas calibrés de B,C, de fagon a ce que la quantité
de BN soit de 20 % en volume du mélange.
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On prépare ensuite a partir du mélange des pas-
tilles d'un diameétre de 17 mm et d’'une hauteur de 25
mm en introduisant le mélange dans un moule en gra-
phite et en effectuant une compression uniaxiale du
mélange dans un four & une température de 2100°C
sous une pression de 60 MPa pendant 1 heure.

La figure 3 représente la microstructure du ma-
tériau obtenu. Sur cette figure, on voit la matrice 9 de
BN a l'intérieur de laguelle sont dispersés les amas
calibrés 11 de B,C.

Les matériaux composites des exemples 1 a 3 ont
montré une résistance a la fracturation par choc ther-
mique plus de deux fois plus élevée que celle d’'un
carbure de bore pur de méme densité relative ; de
méme, la diffusivité thermique des composites est
bien supérieure a celle du carbure de bore. Enfin,
leurs propriétés mécaniques, relativement a B,C,
sont extrémement favorables car leur module d’élas-
ticité apparent est deux fois plus faible et leur compor-
tement sous contrainte est bien meilleur comme on
peut le voir sur les figures 4 et 5.

Sur la figure 4, on a représenté le comportement
a la déformation du matériau composite de I'exemple
1, soitla déformation (en micrométres) en fonction de
la contrainte appliquée (en MPa). Au vu de cette figu-
re, on remarque que le matériau composite de I'inven-
tion (courbe 21) a un comportement pseudoplastique
sans rupture. En revanche, la courbe 23 qui se rap-
porte a du B,C pur testé dans les mémes conditions
montre une rupture a 350 MPa et la courbe 25 qui se
rapporte a un matériau homogéne B,C-Mo préparé a
partir de poudres de B,C et de Mo ayant des granu-
lométries trés faibles, illustre le comportement fragi-
le de ce matériau.

Sur la figure 5, on a représenté le comportement
sous contrainte des matériaux composites obtenus
dans les exemples 2 et 3. La courbe 27 se réfere a
I'exemple 3, la courbe 29 se référe a 'exemple 2 et
la courbe 31 se référe a un matériau formé par mé-
tallurgie des poudres, a partir d’'un mélange homogeé-
ne de B,C et de BN ayant des granulométries faibles
sensiblement identiques.

Au vu de cette figure, on remarque un comporte-
ment fragile dans le cas du matériau B,C-BN homo-
géne etun comportement pseudoplastique des maté-
riaux des exemples 2 et 3.

Ainsiles matériaux composites de I'invention pré-
sentent des propriétés nettement améliorées par rap-
port a celles de B,C pur et des matériaux composites
de B,C-Mo ou B,C- BN de I'art antérieur.

Revendications

1. Matériau composite absorbant les neutrons
comprenant une matrice homogéne d’un premier
composant constitué par une matiére céramique
dans laquelle sont dispersés de fagon homogéne
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10.

des amas d’au moins un second composant choi-
si parmi les métaux réfractaires, les borures de
molybdéne et B,C, I'un au moins des deux
composants comprenant du bore.

Matériau selon la revendication 1, caractérisé en
ce que les amas ont des dimensions de 100 a
500pum.

Matériau selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 et 2, caractérisé en ce que le métal réfrac-
taire est choisi parmi Mo, Hf et Zr.

Matériau selon I'une quelconque des revendica-
tions 1, 2 et 3, caractérisé en ce que le second
composant est un métal réfractaire et/ou un bo-
rure de molybdéne, en ce que les amas sont des
amas calibrés et en ce que le matériau comprend
au plus 30 % en volume du second composant.

Matériau selon la revendication 4, caractérisé en
ce que la matiére céramique est du carbure de
bore et en ce que les amas calibrés sont des
amas de Mo et/ou de borure de molybdéne.

Matériau selon I'une quelconque des revendica-
tions 1 et 2, caractérisé en ce que les amas sont
en B4C et représentent 60 % a 80 % en volume
du matériau.

Matériau selon I'une quelconque des revendica-
tions 1, 2 et 6, caractérisé en ce que la matiére
céramique est du nitrure de bore eten ce que les
amas sont des amas de B,C calibrés ou non.

Procédé de préparation d’'un matériau composite
selon 'une quelconque des revendications 14 7,
caractérisé en ce que I'on mélange de fagon ho-
mogeéne une poudre du premier composant ayant
une granulométrie moyenne inférieure a 5um
avec des amas du (des) second(s) composant(s),
et on densifie ensuite le mélange par frittage
SOus pression a une température et pendant une
durée suffisantes pour obtenir une densité finale
au moins égale a 90 % de la densité théorique.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce que I'on prépare les amas calibrés ou non du
second composant a partir d’'une poudre fine du
second composant, par cuisson sous vide ou
sous atmosphére neutre de la poudre, suivie d’'un
broyage et d’'un tamisage pour séparer les amas
ayant une dimension de 100 & 500um.

Procédé selon I'une quelconque des revendica-
tions 8 et 9, caractérisé en ce que I'on réalise le
frittage par compression uniaxiale a chaud.
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Procédé selon I'une quelconque des revendica-
tions 8 et 9, caractérisé en ce que I'on réalise le
frittage par compression isostatique a chaud.

Procédé selon I'une quelconque des revendica-
tions 8 a 11, caractérisé en ce que le premier
composant est B,C et en ce que le second
composant est Mo.

Procédé selon I'une quelconque des revendica-
tions 8 a 11, caractérisé en ce que le premier
composant est BN et en ce que le second compo-
sant est B,C.

Procédé selon larevendication 12, caractérisé en
ce que la pression de frittage est de 20 a 200
MPa, la température de frittage est de 1800 a
2200°C, etla durée du frittage estde 15min a 1h.

Procédé selon larevendication 13, caractérisé en
ce que la pression de frittage est de 20 a 200
MPa, la température de frittage est de 1800 a
2200°C et la durée du frittage est de 15 min. a 1
heure.
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